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© Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von suspendierten Erdalkallcarbonaten. 



© Das Verfahren zur Herstellung von suspendierten 
Erdalkalicarbonaten durch Umsetzung von was- 
serloslichen ErdaJkaiisalzen mit Ammoniak und Koh- 
^•lensaure in einer Blasensaule erfoigt dadurch, da/3 
^entweder gasformiges Ammoniak Oder wassrige Am- 
Qmoniaklosung zunachst mit der durch ein Inertgas 
{^verdunnten Kohlensaure. gemischt und dann die er- 
©haltene— Mischung— unmittelbar— in— die— Losung— der- 
^wasserlbslicheri Erdalkalisalze in der Blasensaule 
^eingeleitet werden. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
Qrens besteht aus einem Reaktionsgefafl (1) mit einer 
oberen Zuieitung fur die ErdaJkalisalzlosung (2). ein- 



Ul 



er oberen Ableitung fur das abstromende Gas (3). 
einem durch Kuhlrohre (8) kuhibaren Reaktionsraum 
(4), Zuleitungen (5) und (6) im unteren Teil des 



Reaktionsraumes fur das gasformige Ammoniak 
bzw. -losung mit der durch Inertgas verdunnten Koh- 
lensaure, wobei die Zuleitungen (5) fur das 
gasformige Ammoniak bzw. die wassrige Ammo- 
niaklosung zentral in den Zuleitungen (6) fur die mit 
einem Inertgas verdunnten Kohlensaure angeordnet 
sind, sowie einer unteren Ableitung (7) fur die Su- 
~spension-des-Erdalkalicarbonats: 
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Verfahren und Vorrichtung zur Hersteiiung von suspendlerten Erdaikaiicarbonaten 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zur Hersteiiung von 
suspendierten Erdaikaiicarbonaten durch Umset- 
zung von wasserloslichen Erdalkalisalzen mit Am- 
moniak und Kohlensaure in einer Blasensauie. Ins- 
besondere dienen dieses Verfahren und diese Vor- 
richtung zur Umwandlung von Calciumnitrat-tetra- 
hydrat mit Ammoniak und Kohlensaure in 
wassrigen Losungen zu Calciumcarbonat und Am- 
moniumnitratlosungen. Das Verfahren und die Vor- 
richtung sind jedoch ebenfalls gut geeignet andere 
wasserlosliche Erdalkalisalze, insbesondere Cal- 
ciumchlorid sowie die Chloride und Nitrate von 
Magnesium, Strontium und Barium sowie Gemi- 
sche derselben umzusetzen. 

Calciumnitrat-tetrahydrat entsteht u. a. im soge- 
nannten Odda-Verfahren beim Aufschiufl von Phos- 
phaterzen mit Salpetersaure und dem Abkuhlen 
der so entstandenen Aufschlufllosung. Es ist be- 
kannt. das Calciumnitrat-tetrahydrat mit Ammoniak 
und Kohlensaure in wassrigen Losungen zu Cal- 
ciumcarbonat und Ammoniumnitratlosungen umzu- 
setzen. Da die Reaktion stark exotherm ist wird sie 
vielfach in zwei Stufen durchgefuhrt In der ersten 
Stufe wird unter gletchzeitigem intensivem Kuhlen 
Kohlensaure und Ammoniak in wassriger Losung 
zu Ammoniumcarbonat umgesetzt Freiwerdende 
Warme wird mit Hilfe wasserge kuhlter Rohre ab- 
gefuhrt. Die gekuhlte Ammoniumcarbonatfosung 
wird in Ruhrgefaflen mit der Calciumnitratlosung 
gemischt, wobei Calciumcarbonat ausfallt. 

Es ist ein weiteres Verfahren bekannt (Hoechst 
AG Uhde). bei dem die Umsetzung von Calcium- 
nitrat mit flQssigem Ammoniak und Kohlensaure in 
einer Blasensauie erfolgt Dabei wird die Reak- 
tionswarme teilweise verbraucht durch die Ver- 
dampfung des flussigen Ammoniaks. Die 
Gberwiegende Reaktionswarme wird ebenfalls 
durch Kuhlung mit Hilfe von KGhlrohren abgefuhrt. 

Bn gro/ter Nachteil des zweistufigen Verfah- 
rens besteht darin. da/3 Gase mit geringem Koh- 
lesaureanteil (unter 50%) mit erheblichem Ober- 
schufl eingesetzt werden mQssen, um eine voll- 
standige Umsetzung des Ammoniaks zu erreichen. 
Dies liegt an dem Reaktionsgleichgewicht 
Ammoniak^Kohlensaure. welches unter ublichen 
Reaktionsbedingungen in erheblichem Mafle auf 
der Seite der Gase liegt 

Auch bei der direkten Umsetzung von Calcium- 
nitrat in einer Blasensauie wird bei Koh- 
lensaurekonzentrationen unter 50 % bei voll- 
standigem Ammoniakumsatz nur ein ungenugender 
Umsatz der Kohlensaure erreicht. Die Ursache 
dafur liegt vor allem darin, dafl die Reaktion in der 
flussigen Phase ablauft und die Reaktionsge- 



schwindigkeit bei kieinen Partialdrucken fur Koh- 
lensaure aufgrund der geringen Loslichkeit der 
Kohlensaure im Wasser sehr klein ist. 

Die Blasensauie beim einstufigen Verfahren ist 

5 bisher so ausgestaitet, da/3 im unteren Teil eine 
Einleitung fur Kohlensauregas vorhanden ist und 
dariiber in mehreren Ebenen Ammoniak eingefuhrt 
wird. Zwischen den Einfuhrungsstellen fur fiussiges 
Ammoniak befrnden sich Kuhlschlangen, die mit 

w Kuhlwasser gekuhlt werden. 

Die Erfindung hat sich zunachst die Aufgabe 
gestellt, das Verfahren zur Umwandlung von 
Calciumnitrat-tetrahydrat mit Ammoniak und Koh- 
lensaure in wassrigen Losungen zu Calciumcarbo- 

is nat und Ammoniumnitratlosungen in einer Bla- 
sensauie dahingehend zu verbessern, daB die Re- 
aktion mogiichst rasch und vollstandig erfolgt 
dabei jedoch die Reaktionswarme gut beherrschbar 
bleibt. Der Bedarf an Kuhlmittel soli so gering wei 

20 moglich gehalten werden und das abstromende 
Gas so wenig wie moglich nicht umgesetztes Am- 
moniak und nicht umgesetzte Kohlensaure enthal- 
ten. Dabei soli das anfallende Calciumcarbonat von 
seiner Kristallart und Korngroflenverteilung 

25 mogiichst gleichformig sein. Schliefllich soil das 
Verfahren mogiichst auch mit einer in hohem Mafle 
durch Inertgas verdunnten Kohlensaure 
durchfuhrbar sein, so dai3 im Extremfali auch 
Rauchgase aus Kraftwerken eingesetzt werden 

30 konnen. Bisher konnen derartige Abgase nur dann 
im zweistufigen Verfahren eingesetzt werden, wenn 
sie mit reiner Kohlensaure auf einen Gehalt von 
mindestens 50 % Kohlensaure gebracht worden 
sind. 

35 Die Erfindung hat sich weiterhin die Aufgabe 

gestellt, generell suspendierte Erdaikalicarbonate 
durch Umsetzung von wasserloslichen Erdalkalisal- 
zen mit Ammoniak und Kohlensaure in einer Bla- 
sensauie zu verbessern und dabei die Verfah- 

40 rensmafinahmen und Vorrichtung des Verfahrens 
zur Umwandlung von Calciumnitrat-tetrahydrat mit 
Ammo niak und Kohlensaure in wassrigen 
Losungen zur Anwendung zu bringen. 

Diese Aufgaben konnen in uberraschend einfa- 

45 cher Weise dadurch gelost werden, dafl das Am- 
moniak gasformig mit der durch Inertgas 
verdunnten Kohlensaure umgesetzt und dann un- 
mittelbar in die wassrige Calciumnitratlosung ein- 
geleitet wird. Es ist weiterhin moglich, anstatt 

so gasformigem Ammoniak wassrige Ammo- 
niaklosung einzusetzen. Diese Losung sollte 1 bis 
30 Gew.-% Ammoniak, vorzugsweise 10 bis 18 
Gew.-% Ammoniak, enthalten. 

Die Umsetzung des Ammoniakgases mit 
gasformiger Kohlensaure zu festem Ammoniumcar- 
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bonat erfolgt auflerordentlich rasch. Das feste Am- 
monium carbonat Oder seine Zerfallsprodukte wie- 
derum. losen sich rasch in der Losung von Cal- 
ciumnitrat Oder anderen Erdalkalisalzen. Obwohi 
somit aufler der Gasphase und der flussigen Phase 
erfindungsgemafl auch noch eine feste Phase ent- 
stehen kann. erfolgt die Umsetzung und Losung ra- 
scher, und es kommt zu keinerlei Verkrustungen 
Oder Ablagerungen durch die zusatzliche feste 
Phase. Erstaunlicherweise fallt beispielsweise auch 
das Caiciumcarbonat unter den erfindungsgemaflen 
Bedingungen reproduzierbar als grobkorniger Cal- 
cit an, der ieicht abgetrennt und weiterverwendet 
werden kann. Die starke Warmetonung der Reak- 
tion is vollig beherrschbar durch den Einsatz von 
wasserdurchstromten Kuhlrohren sowie durch den 
Einsatz von vorgekuhlter Erdaikalisalzlosung. 

Die Umsetzung von Ammoniakgas mit 
gasformiger Kohlensaure bzw. der wassrigen Am- 
moniaklosung erfolgt in opti maler Weise, wenn 
das gasformige Ammoniak oder die wassrige Am- 
moniaklosung unmittelbar vor dem Eintritt in die 
Blasensaule zentral in einen Gasstrom der durch 
Inertgas verdiinnten Kohlensaure eingeleitet wird. 
Da Kohlensaure stets in einem gewissen 
stochiometrischen Uberschufl eingesetzt wird. hat 
es sich weiterhin bewahrt die Stromungsge- 
schwindigkeit der durch Inertgas verdiinnten Koh- 
lensaure an der Stelle der Vermischung mit dem 
Ammoniakgas bzw. der Ammoniaklosung hoher 
einzustellen als die Stromungsgeschwindigkeit des 
Ammoniakgases bzw. der Ammoniaklosung. Appa- 
rativ laflt sich dies in besonders einfacher Weise 
erreichen, indem die Zuleitung fur Ammoniak bzw. 
wassrige Ammoniaklosung zentral in der Zuleitung 
fur mit Inertgas verdunnter Kohlensaure angebracht 
ist und die Einleitungsstelle als Ringduse ausgebil- 
det ist. Vorzugsweise ist diese Ringduse als 
Venturi-Duse ausgebildet, so dafl die beiden Gase 
bzw. das Gas mit der Ammoniaklosung im Augen- 
blick des Zusammentreffens. intensiv verwirbelt und 
vermischt werden. Weiterhin hat sich bewahrt. die 
Kohlensaure und das Ammoniak senkrecht von 
oben nach unten in die Losung einzuleiten, da 
hierdurch eine intensivere Vermischung der Gas- 
phase mit der Flussigkeit ermoglicht wird, sich der 
Weg des Gases in der Flussigkeit verlangert und 
Feststoffeinlagerungen in den Gaseinleitrohren ver- 
mieden werden. Die intensive Vermischung der 
Phasen wird weiterhin dadurch verstarkt. dafl die 

aufsteigenden-Blasen-gegen-die-Kuhlrohre-stoflen- 

und dadurch am zu raschen und ungestorten Auf- 
steigen durch die Flussigkeitsphase gehindert wer- 
den. 

Apparativ laflt sich dies besonders gut errei- 
chen durch einen quadratisch ausgebildeten Reak- 
Uonsraum. in dem die Kuhlrohre kreuzweise an- 
geordnet sind. Ein weiterer Vorteil dieser Konstruk- 



tionsart ist die erhohte mechanische Stabilitat des 
Reaktionsraumes durch die Kuhlrohre. so dafl das 
erfindungsgemafle Verfahren problemlos auch un- 
ter Uberdruck betrieben werden kann. 
5 Die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Ver- 

fahrens unter Uberdruck weist den erheblichen Vor- 
teil auf. dafl auch Kohlensaure mit einem erheblich 
hdheren Anteil an Inertgas als 50 % eingesetzt 
werden kann. Durch den Uberdruck wird der Par- 
70 tialdruck an Kohlensaure erhoht und die Bla- 
sengrdfle der Gasblasen verringert. Obwohi klei- 
nere Gasvolumina zu einer kleineren Austau- 
schflache zwischen Gasgemisch und Flussigkeit 
fuhren. kommt es erfindungsgemafl dennoch zu 
is einer raschen und vollstandigen Umsetzung der 
Reaktionspartner. 

Von erheblicher Bedeutung fur die 
Durchfuhrbarkeit des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens ist die Kuhlung der eingesetzten Erdalkali- 
20 salzlosung vor Eintritt in die Blasensaule. Es hat 
sich insbesondere zweckmafiig erwiesen, diese 
Kuhlung vorzunehmen durch Verdampfen von 
flussigem Ammoniak. Diese Maflnahme fuhrt zu 
folgenden Effekten: Die Warmetonung der Gesam- 
25 treaktion bleibt gut beherrschbar, die Verdamp- 
fungswarme des flussigen Ammoniaks und das 
gasformige Ammoniak werden an den optimalen 
Stellen eingesetzt, die gekuhlte Erdaikalisalzlosung 
kann zum Waschen und Abkuhlen des ab- 
30 stromenden Gases verwendet werden. so dafl in 
der Gasphase verbiiebenes Ammoniakgas und 
Kohlensauregas in erheblichem Mafle in den Reak- 
tionsraum zuriickgefuhrt werden. Das abstromende 
Gas enthalt dann neben Inertgas nur noch die 
35 uberschussigen Mengen an Kohlensaure und rela- 
tiv geringere Mengen an Ammoniak. Die saure 
Nachreinigung des abstromenden Gases kann 
somit mit relativ geringem Aufwand erfoigen. zumal 
aus Grunden des Umweltschutzes nur ausreichend 
40 von Ammoniak befreites Inertgas in die At- 
mosphare abgeleitet werden darf. Die Kuhlung der 
eingesetzten Erdaikalisalzlosung kann jedoch auch 
mit anderen Kuhlmitteln erfoigen. 

Bei einer vorzugsweisen Ausgestaltung des er- 
45 findungsgemaflen Verfahrens wird ein Teil der im 
Sumpf des Reaktionsgefasses entnommenen Su- 
spension aus Erdalkalicarbonat und Ammoniumsalz 
im Kreislauf gefahren. Hierdurch ist es moglich, 
das Wachstum der Erdalkalicarbonatkristalle 
so steuemd zu beeinflussen. Gewunschtenfalls kann in 

diesen-Kreislauf-noch-eine-Klassiervorrichtung-ein- 

gebaut werden, durch welche die groberen Kristalle 
abgetrennt und die feineren in das Reaktionsgefafl 
zuruckgefOhrt werden. Es ist somit erfindungs- 
55 gemafl moglich, die Bedingungen des Kirstallwach- 
stums und die Korngrdflenverteilung des entste- 
henden ErdaJkalicarbonats unabhangig von der 
vorgeschalteten Umsetzungsreaktion zwischen Er- 



3 



5 



0 274 020 



6 



daikalisalz, Ammoniak und Kohlensaure zu steuern. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
somit zunachst das Verfahren zur Hersteilung von 
suspendierten Erdalkalicarbonaten durch Umset- 
zung von wasserlosiichen Erdalkalisalzen mit Am- 
moniak und Kohlensaure in einer Blasensaule, 
dadurch gekennzeichnet, da/5 entweder 
gasformiges Ammoniak Oder wassrige Ammo 
niaklosung zunachst mit der durch ein Inertgas 
verdOnnten Kohlensaure gemischt und dann die 
erhaltene Mischung unmittelbar in die Losung der 
wasserlosiichen Erdalkalisalze in der Blasensaule 
eingeleitet werden. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Vorrichtung 
zur Durchfuhrung dieses Verfahrens, bestehend 
aus einem Reaktionsgefa/5 1 mit einer oberen Zu- 
leitung fur die Erdalkalisalzlosung 2, einer oberen 
Ableitung fur das abstrdmende Gas 3, einem durch 
Kuhlrohre 8 kuhlbaren Reaktionsraum 4, Zuleitun- 
gen 5 und 6 im unteren Teil des Reaktionsraumes 
fur das gasformige Ammoniak bzw. -losung mit der 
durch Inertgas verdunnten Kohlensaure, wobei die 
Zuleitungen 5 fur das gasformige Ammoniak bzw. 
die wassrige Ammoniaklosung zentral in den Zulei- 
tungen 6 fur die mit einem Inertgas verdunnten 
Kohlensaure angeordnet sind, sowte einer unteren 
Ableitung 7 fur die Suspension des Erdalkalicarbo- 
nats. 

In der anliegenden Figur 1 ist eine derartige 
Vorrichtung abgebildet. Figur 2 stellt eine vorzugs- 
weise Ausgestaltung der Zuleitungen fur Ammo- 
niakgas bzw. wassrige Ammoniaklosung und mit 
Inertgas verdunnte Kohlensaure dar. 

In diesen Figuren bedeuten: 

1 das Reaktionsgefa/3 

2 die obere Zuleitung fur Erdalkalisalzlosung 

3 die obere Ableitung fur abstromendes Gas 

4 den Reaktionsraum 

5 Zuleitungen fur Ammoniak bzw. wassrige 
Ammoniaklosung 

6 Zuleitungen fur mit Inertgas verdunnte 
Kohlensaure 

7 die untere Ableitung fur wassrige Suspen- 
sion von Erdalkalicarbonat in Ammoniumsalzlosung 

8 mit Wasser kuhlbare Kuhlrohre 

9 den Gaswascher im oberen Teil des Reak- 
tionsgefafles 

10 die Ruckfuhrungsleitung uber die Su- 
spension 

1 1 die Pumpe fur die Suspension 

12 eine Klassiervorrichtung (beispielsweise 
Hydrozyklon) 

13 die Drucksteuerung 

14 die als Ringduse ausgebiidete Zuleitung 
fur die zentrale Zuleitung von Ammoniakgas bzw. 
wassrige Ammoniaklosung in die Zuleitung fur mit 
Inertgas verdunnte Kohlensaure. 



Das erfindungsgemafle Verfahren sowie die 
Vorrichtung zur Durchfuhrung desselben sind in 
den nachfolgenden Beispielen naher erlautert: 

5 

Beispiel 1 

Calciumnitratlosung aus einem Odda-Verfahren 
mit normaler Oder erhohter Temperatur bis ca. 

70 90°C wird zunachst uber einen Wasserkuhler und 
dann durch den Warmeaustauscher eines Ammo 
niakverdampfers bis nahe an 0°C abgekuhlt. Diese 
gekuhlte Losung wird in den als Gaswascher aus- 
gestalteten oberen Teil des Reaktionsgefafles ern- 

15 gespritzt. Das im Gegenstrom aus dem Kolonnen- 
kopf austretende Gas wird dabei von 40 - 80°C auf 
ca. 10 - 20° C abgekuhlt und von dort in einen 
sauren Gaswascher mit verdunnter Phosphorsaure 
geleitet. Die Losung von Calciumnitrat erwarmt 

20 sich dabei leicht und vermischt sich dann im obe- 
ren Teil des Reaktionsraumes mit dem 40 -80 °C- 
warmen Reaktionsgemisch. Es wirkt somit kuhlend 
auf den Kolonneninhalt der in einem Bereich von 
40 - 80°C konstant gehalten wird. 

25 Die mit Inertgas verdOnnte Kohlensaure wird 

uber Einleitungsrohre zugefuhrt, die nach unten 
offene Austrittsoffnungen tragen. Diese Offnungen 
sind moglichst gleichmai3ig uber den 
Kolonnenquerschnitt verteilt. Das Ammoniakgas 

30 . wird uber zentrale Einleitungsrohre mit 
Mundungsrohren zugefuhrt. die zentrisch im 
Austrittsquerschnitt der Bnleitungsoffnungen fur 
Kohlensaure angebracht sind. Diese Anordnung be- 
wirkt eine intensive Vermischung der Gase und 

35 gestattet eine gewisse Reaktion der Gase in der 
Gasphase zu dem festen Zwischenprodukt Ammo- 
niumcarbonat Durch die Einleitung der Gase nach 
unten entstehen kleinere Blasen mit einem 
langeren Weg durch die Flussigkeit. Etwaige was- 

40 serlosliche feste Ablagerungen von Ammoniumcar- 
bonat werden bei dieser Anordnung vermieden 
Oder konnen im Notfall leicht entfernt werden. 

Die entstehende Suspension aus Calciumcar- 
bonat und Ammoniumnitrat wird am Sumpf des 

45 Reaktionsgefasses entnommen und abgepumpt. 
Vorzugsweise wird ein Teil dieser Suspension im 
Kreislauf in den oberen Teil des Reaktionsgefasses 
zuruckgeleitet. wahrend der Rest in festes Cal- 
ciumcarbonat und ammonium nitrathaitiges Rltrat 

so aufgetrennt wird. Bereits durch das Umpumpen 
des Teils der Losung erfolgt eine gewisse Klassie- 
rung der Calciumcarbonatkristalle. und es konnen 
das Kristallwachstum und die Komgroi3enverteilung 
der Calciumcarbonatkristalle beeinfluflt werden. Die 

55 Klassierung kann gewunschtenfalls verstarkt wer- 
den durch eine Klassierungsvorrichtung. wie bei- 
spielsweise ein Hydrozyklon. 

Der pH-Wert von 6-9, vorzugsweise 7,8. er- 
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gibt einen hohen CaOUmsatz von uber 99,95 %. 

Sobald mit Kohlensaure gearbeitet werden soil, 
die mehr als 50 % Inertgas enthalt, hat es sich 
bewahrt. das Verfahren unter Uberdruck zu betrei- 
ben. Der Uberdruck kann ohne weiteres bis zu 5 
bar betragen, wobei es dann moglich ist, Koh- 
lensaure einzusetzen, die bis zu 90% Inertgas 
enthalt. Da Rauchgase bereits ca. 15 % Koh- 
lensaure enthalten. konnen diese somit ohne weite- 
res erfindungsgema/3 verwendet werden. 40%ige 
Kohlensaure wird mit exzellenten Ergebnissen bei 
0,5 bar Uberdruck verwendet. 



Beispiel 2 

Strontiumchlorid-Losung mit einem SrCb- 
Gehalt von 9 % und einer Temperatur bis ca. 90 °C 
wird zunachst uber einen Wasserkuhler und dann 
durch den Warmeausstauscher eines Ammoniak- 
verdampfers bis nahe 0°C abgekuhlt. Diese 
gekiihlte Losung wird in den als Gaswascher aus- 
gestalteten oberen Teil des Reaktionsgefafles ein- 
gespritzt Das im Gegenstrom aus dem Kolonnen- 
kopf austretende Gas wird dabei von 40-80 °C auf 
ca. 10-20°C abgekuhlt und von dort in einen sau- 
ren Gaswascher mit verdunnter Phosphorsaure ge- 
leitet. Die Strontiumchlorid-Losung erwarmt sich 
dabei leicht und vermischt sich dann im oberen 
Teil des Reaktionsraums mit dem 40-80 °C warmen 
Reaktionsgemisch. Es wirkt somit kuhlend auf den 
Koionneninhalt, der in einem Bereich von 40-80 °C 
konstant gehalten wird. Die mit Inertgas verdunnte 
Kohlensaure wird uber. Einleitungsrohre zugefuhrt, 
die nach unten offene Austrittsoffnungen tragen. 
Diese Offnungen sind moglichst gleichmaflig uber 
den Kolonnenquerschnitt verteilt. Das Ammoniak- 
gas wird uber zentrale Einleitungsrohre mit 
Mundungsrohren zugefuhrt, die zentrisch im 
Austrittsquerschnitt der Einleitungsoffnungen fur 
Kohlensaure angebracht sind. 

Die entstehende Suspension aus Strontiumcar- 
bonat und Ammoniumchlorid-Losung wird am 
Sumpf des ReaktionsgefaCes entnommen und ab- 
gepumpt. Vorzugsweise wird ein Teil dieser Su- 
spension im Kreislauf in den oberen Teil des Reak- 
tionsgefafles zuruckgeleitet, wahrend der Rest in 
festes Strontiumcarbonat und ammoniumchloridhal- 
tiges Rltrat aufgetrennt wird. Bereits durch das 
Umpumpen des Teils der Losung erfolgt eine 
gewisse Klassierung der Strontiumcarbonatkristalle, 
DTid es Konnen da^KhstaJlwachstum~"and~die 
der Strontiumcarbonatkri- 



siervorrichtung, wie beispielsweise ein Hydrozy- 
klon. 

Der pH-Wert von 6-9. vorzugsweise 7,8, ergibt 
einen hohen SrCOrAusbeute von 99 %. 



Beispiel 3 

Calciumchlorid-Losung mit einem CaClrGehalt 

jo von etwa 13%, wie sie u.a. auch bei dem Soda- 
Herstellungsverfahren erhalten wird, wird analog 
dem Beispiel 2 eingesetzt. Die mit Inertgas 
verdunnte Kohlensaure wird. wie in Beispiel 2 be- 
schrieben, zugefuhrt. Eine wassrige Ammo-^ 

is niaklosung mit einem NHrGehalt von 15 % wird 
uber zentrale Einleitungsrohre so zugefuhrt, da/3 
eine Verrriischung mit der Kohlensaure vor Eintritt 
in das Reaktions gefa/3 erfolgt. Die entstehende 
Suspension aus Calciumcarbonat und 

20 Ammoniumchlorid-Losung wird am Sumpf des 
Reaktionsgefafles entnommen und abgepumpt. 
Vorzugsweise wird ein Teil dieser Suspension im 
Kreislauf in den oberen Toil des ReaktionsgefaGes 
zuruckgeleitet, wahrend der Rest in festes Cal- 

25 ciumcarbonat und ammoniumchloridhaltiges Filtrat 
aufgetrennt wird. 

Es wird ein Calciumcarbonat mit einem 
Schuttgewicht von 0,8 kg/I und einer Korngrofie 
von 1-50 u in einer Ausbeute von 99,5 % erhalten. 

30 

Beispiel 4 

Magnesiumchlorid-Losung mit einem MgClr 
35 Gehalt von 18% wird analog dem Beispiel 2 einge- 
setzt und mit der mit Inertgas verdOnnten Koh- 
lensaure und Ammoniakgas gemafl der in Beispiel 
2 beschriebenen Reaktion bei einer Temperatur 
von 70° C umgesetzt Die entstandene Suspension 
40 aus festem Magnesium-carbonat-hydroxid 
(Hydromagnesit. Mg(CCh)3<OH)2. 3 H?0) und ammo- 
niumchloridhaltiger Losung wird in Feststoff und 
Ammoniumchlorid-Losung aufgetrennt. 

Es wird ein Hydromagnesit mit einem 
45 Schuttgewicht von 0, 19 kg/I und einer Korngrofie 
von 1-50 u in einer Ausbeute von 99.7 % erhalten. 



es~l<6nnen dalT 
KorngroBenverteilung 
stalle beeinfluflt werden. Die Klassierung kann 
gewunschtenfalls verstarkt werden durch eine Klas- 
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Beispiel 5 

Ein Gemisch von 100 Gew.-Teilen 

Magnesiumchlorid-Losungrmit-ei.nem-MgGlrGehalt 

von 18 und 161.5 Gew.-Teile Calciumchlorid- 
Losung. mit einem CaClrGehalt von 13 %. werden 
55 . analog dem Beispiel 2 eingesetzt und mit der mit 
Inertgas verdunnten Kohlensaure und Ammoniak- 
gas gemafl der in Beispiel 2 beschriebenen Reak- 
tion bei einer Temperatur von 80 °C umgesetzt. Die 
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entstehende Suspension aus festem Calcium-Ma- 
gnesiumcarbonat (CaMg(C03h) und ammoniumch- 
loridhaltiger Losung wird in Feststoff und 
Ammoniumchlorid-Losung aufgetrennt. 

Es wird ein Calcium-Magnesiumcarbonat von 
einer Korngrofle von 1-50 u in einer Ausbeute von 
99.5 % erhalten. 



Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von suspendierten 
Erdalkalicarbonaten durch Umsetzung von was- 
serioslichen Erdaikalisaizen mit Ammoniak und 
Kohlensaure in einer Blasensaule. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl entweder gasformiges Ammoniak 
Oder wassrige Ammoniaklosung zunachst mit der 
durch ein Inertgas verdunnten Kohlensaure gemi- 
scht und dann die erhaltene Mischung unmittelbar 
in die Losung der wasserlosiichen Erdalkalisalze in 
der Blasensaule eingeleitet werden. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. da/3 als wasserlosliches Erdalkaiisalz 
Gaiciumnitrat eingesetzt wird. 

3. Verfahren gem a/3 Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als wasserlosliches Erdalkaiisalz 
Calciumchlorid sowie die Chloride und Nitrate von 
Magnesium. Strontium und Barium sowie Gemi- 
sche derselben eingesetzt werden. 

4. Verfahren gem a/3 einem der Anspruche 1 
bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man das 
gasformige Ammoniak bzw. die wassrige Ammo- 
niaklosung unmittelbar vor Eintritt in die Bla- 
sensaule zentral in einen Gasstrom der durch Inert- 
gas verdunnten Kohlensaure eingeleitet wird. 

5. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Strornungsgeschwindigkeit der durch Inertgas 
verdunnten Kohlensaure an der Stelle der Vermi- 
schung mit dem gasformigen Ammoniak bzw. der 
wassrigen Ammoniaklosung hoher ist als die 
Strornungsgeschwindigkeit des gasformigen Am- 
moniaks bzw. der wassrigen Ammoniaklosung. 

6. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl die Mischung 
aus dem gasformigen Ammoniak und der mit Inert- 
gas verdunnten Kohlensaure senkrecht von oberi 
nach unten in die wassrige Erdalkalisalzlosung ein- 
geleitet wird. 

7. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Losung der 
Erdalkalisalze vor Eintritt in die Blasensaule gekuhlt 
wird. 

8. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet. dafl die Kuhlung 
durch Verdampfen des Ammoniaks erfoigt. 



9. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Bla- 
senkolonne unter Oberdruck betreibt 

10. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
5 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dafl das Gemisch 

aus suspendiertem Erdalkalicarbonat und was- 
seriosiichen Erdaikalisaizen teilweise im Kreislauf 
gefahren wird. 

11. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 
w bis 10, dadurch gekennzeichnet dafl die gekiihlte 

Losung von Erdaikalisaizen am Kopf der Bla- 
sensaule als Waschflussigkeit fur das abstrdmende 
Gas eingesetzt wird. 

12. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
15 rens gemafl einem der Anspruche 1 bis 11, beste- 

hend aus einem Reaktionsgefafl (1) mit einer obe- 
ren Zuleitung fur die Erdalkalisalzlosung (2). einer 
oberen Ableitung fur das abstromende Gas (3). 
einem durch Kuhlrohre (8) kiihlbaren Reaktions- 

20 raum (4), Zuleitungen (5) und (6) im unteren Teil 
des Reaktionsraumes fur das gasformige Ammo- 
niak bzw. -losung mit der durch inertgas 
verdunnten Kohlensaure, wobei die Zuleitungen 
(5) fur das gasformige Ammoniak bzw. die 

25 wassrige Ammoniaklosung zentral in den Zuleitun- 
gen (6) fur die mit einem Inertgas verdunnten Koh- 
lensaure angeordnet sind. sowie einer unteren Ab- 
leitung (7) fur die Suspension des Erdalkalicarbo- 
nats. 

30 13. Vorrichtung gemafl Anspruch 12, dadurch 

gekennzeichnet dafl der Reaktionsraum (4) 
quadratisch ausgebildet ist und die Kuhlrohre (8) 
kreuzweise angeordnet sind. 

14. Vorrichtung gemafl AnsprCichen 12 Oder 13. 
35 dadurch gekennzeichnet dafl der obere Teil des 

Reaktionsgefafles (1) als Gaswascher (9) fur das 
abstromende Gas ausgebildet ist. 

15. Vorrichtung gemafl einem der AnsprOche 
12 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dafl eine 

40 RQckfuhrungsleitung (10) und eine Pumpe (11) fur 
die Suspension von Sumpf zum oberen Teild es 
Reaktionsgefafles (1) vorhanden ist. 

16. Vorrichtung gemafl Anspruch 15, dadurch 
gekennzeichnet dafl in der RQckfuhrungsleitung 

45 (10) eine Klassiervorrichtung (12) fur das Erdalkali- 
carbonat vorhanden ist. 

17. Vorrichtung gemafl einem der Anspruche 
12 bis 16. dadurch gekennzeichnet dafl in der 
Ableitung fur das abstromende Gas (3) eine Druck- 

so steuerung (13) vorhanden ist 

18. Vorrichtung gemafl einem der Anspruche 
12 bis 17, dadurch gekennzeichnet dafl die Zulei- 
tung fur das gasformige Ammoniak bzw. die 
wassrige Ammoniaklosung (5) in der Zuleitung fur 

55 die mit einem Inertgas verdunnten Kohlensaure (6) 
als Ringduse (14) ausgebildet ist 
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19. Vorrichtung gema/J Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet. dafl die Ringdiise (14) als Ventu- 
riduse ausgebildet ist. 
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